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PROCEDE D'APPAUVRISSEMENT EN BORE D'UNE EAU MINERALE NATURELLE. 

La presente invention concerne un procede de tratte- 
ment dune eau mineraie naturelie ayant une teneur en bore 
superieure k 1 mg/J caracteris£ en qu'un cycle de traitement 
comprend les etapes de: 

a) mise en contact de ladfte eau mineraie avec une r6si- 
ne echangeuse d'lons compiexant specif iquernent le bore 

b) recuperation & la fin du cycle de traitement d'une eau 
mineraie traitee ayant une teneur en bore infeneure ou ega- 
ie a 1 mgtf et dont la variation de la teneur en ions par rap- 
port a reau mineraie non traitee est compris dans ta gamme 
[-10%, -f-10%1 et en ce que les pertes en eau rninerales trai- 
tees sont inferieures a 1 0 % du volume d'eau mineraie total 
traitd lors d'un cycle de traitement. 
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La presente demande coticerne un precede de traitement des eaux minerales 
5 naturelles ayant une teneur en bore superieure a lmg/L 

Elle concerns en particulier un proc6d6 utilisant une resine echangeuse 
d'ions complexant sp6cifiquement le bore, 

Le bore est un element naturel present dans le sol a une concentration de 10 
10 mg/1 environ. II est utilise dans differents domaines d'activites : 

- Industries chimiques : fabrication de verres speciaux et de lessives, 
Industries nucleaires : vitrification des dechets radioactifs, 

- Agriculture : le bore est un auxiliaire de croissance 

Les dechets engendres par ces activites anthropologiques sont riches en bore 
15 et doivent 6tre traites avant rejet. Differents procedes permettent de reduire 
la teneur en bore dans ces rejets : 

- adsorption du bore sur un support tel que Palumine activee, le 
charbon actif ou la cellulose 

precipitation du bore par des oxydes de calcium ou de magnesium ou 
20 coagulation du bore par des hydroxydes metalliques 

elimination du bore par des techniques de separations membranaires 
telles que Velectrodialyse, la nanofiltration ou Fosmose inverse 
complexation du bore par une resine echangeuse d'ions 
Le bore est egalement naturellement present dans Feau k des teneurs 
25 variables, Des etudes hydrogeologiques out montre que dans certaines eaux 
minerales gazeuses dont les sources sont profondes et situees en region 
volcanique, la teneur en bore atteint plusieurs mg/1. En moyenne, Teau de 
mer contient 5 mg/1 de bore. 
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Or, depuis 1998, la directive europeenne 98/83/CE reglementant la teneur de 
certains Elements chimiques dans les eaux destin6es a la consommation 
humaine, limite la concentration en bore a 1 mg/1. 

L'AFSSA a emis un avis favorable pour que cette valeur seuil de 1 mg/1 soit 
5 egalement appliqu6e aux eaux minerales naturelles. 

En France il existe plusieurs eaux minerales naturelles dont la teneur en bore 
depasse 1 mg/1. En general leur teneur en bore se situe entre 1 et 5 mg/1, 
plus frequemment entre 1 et 3 mg/1. 

Les procedes de traitement du bore existants sur le marche ne peuvent pas 
10 etre appliques aux eaux minerales naturelles car ils modifient leur principale 
caracteristique : leur composition minerale. 

Dans 1' article de Simonnot et al (Watt. Res. Vol.34. No.l , p. 1 09-1 16, 2000) 
la specificite de l'extraction du bore par la resine Amberlite IRA 743 
15 developpee par Rohm & Haas sur une eau du robinet dans laquelle de 
l'acide borique a ete ajout6 et sur une eau minerale gazeuse a ete testee. Les 
auteurs concluent que les desavantages dus aux echanges d'anions sont 
negligeables pour les eaux minerales, surtout si la teneur en bicarbonate est 
sufBsamment haute. 

20 En ce qui conceme les eaux potables, ayant une faible force ionique, il est 
indique que les echanges d'anions sont plus problematiques, surtout en ce 
qui conceme 1' augmentation du pH. Les auteurs preconisent done dans ce 
cas de rincer la resine avec du bicarbonate de sodium. 

25 Or les inventeurs se sont apercus de facon surprenante que l'utilisation 
d'une telle r6sine sur des eaux minerales posait, contrairement k ce qui est 
soutenu dans cet article, le probleme de modifier la composition de feau 
minerale, au moins pendant le premier quart d'un cycle de traitement, ce qui 
provoquait la perte de 25% en volume d'eau minerale traitee car presentant 
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line variation en ions trop importante. Ces pertes en eau sont 
economiquement inacceptables, 

De plus, Y utilisation de bicarbonate de sodium ne permet pas de resoudre ce 
problerna 

5 En revanche, un traitement special de la resine de fa<?on a equilibrer a la fois 
les sites amines quaternaires et tertiaires avant son utilisation an debut d'un 
cycle de traitement, permet d'eviter cet inconvenient et de pouvoir utiliser 
plus de 90% de Teau ainsi traitee qui garde, en dehors de la teneur en bore, 
une composition ionique quasi identique a Teau non traitee. 
1 0 Le proc6de ainsi decouvert permet de reduire la teneur en bore dans les eaux 
minerales naturelles, tout en preservant leurs caract&ristiques : composition 
minerale, flore autochtone microbienne et originale et profil organoleptique 
pour 90% de Teau traitee. 

15 La presente invention conceme done un procede de traitement d'une eau 
minerale naturelle ayant une teneur en bore sup&rieure a 1 mg/1 caracterise 
en ce qu'un cycle de traitement comprend les etapes de; 

a) mise en contact de ladite eau minerale avec une resine 
echangeuse d'ions complexant specifiquement le bore 

20 b) recuperation a la fin du cycle de traitement d'une eau 

min6rale traitee ayant une teneur en bore inferieure ou egale a 1 mg/1 et dont 
la variation de la teneur en ions par rapport a Teau minerale non traitee est 
comprise dans la gamme [-10%, +10%], 

et en ce que les pertes en eau minerale trait6e sont inferieures a 10 % du 
25 volume d'eau minerale total traite lors d'un cycle de traitement. 

Par le terme « eau minerale naturelle » on entend au sens de la presente 
invention toute eau qui se distingue nettement des autres eaux destinees k la 
consommation humaine : 
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- par sa nature, caracterisee par sa -teneur en mineraux (constante), oligo- 
elements ou autres constituants, 

- par sa purete originelle. 

Uune et l'antre caract£ristique ont ete conserv6es intactes en raison de 
5 Forigine souterraine de cette eau qui a ete tenue a Tabri de tout risque de 
pollution. Elle temoigne, dans le cadre des fluctuations naturelles connues, 
d'une stability de ses caracteristiques essentielles. Elle est mise en vente 
apres avoir ete agreee par le Ministere de la sante. 

En particulier ( cette eau minerale naturelle est d6finie par le decret n° 89 - 
10 369 du 06/06/1989 qui est la transcription francaise de la Directive 
Europ6enne 80/777/CEE modifiee en dernier lieu par la Directive 96/70/CE. 
Par le terme « perte en eau minerale traitee » on entend au sens de la 
presente invention le volume d'eau minerale issue de 1'installation de 
traitement et ayant une variation de la teneur en ions par rapport a 1'eau 
1 5 minerale non traitee se situant en dehors de la gamme [-10%, +1 0%]. 

Par le terme « cycle de traitement », on entend au sens de la presente 
invention le temps de traitement au cours duquel une merae resine peut etre 
utilisee sans traitement de regeneration, c'est a dire le temps entre le debut 
de l'utilisation de la resine et le moment ou le bore commence a etre 
20 relargue dans 1' eau minerale traitee a une teneur superieure a 1 mg/1. 

Avantageusement, 3es pertes en eau minerales traitees sont inferieures a 5 % 
du volume d'eau min6rale total traite lors d'un cycle de traitement. De faeon 
encore plus avantageuse, elles sont egales a 3,5% du volume d'eau min6rale 
25 total traite lors d'un cycle de traitement. 

Avantageusement, la teneur en bore de l'eau minerale traitee est de 0,6 mg/1 
ou inferieure. 
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De fa^on avantageuse, la teneur en bore de Peau minerale non traitee est 
comprise entre 1 et 5 mg/1, de fapon encore plus avantageuse entre 1 et 3 
mg/1. 

5 Avantageusement, les sites echangeurs d'ions de la r&tine sont equilibres 
avant son utilisation dans un cycle de traitement de fa9on a ce que les pertes 
en eau minerale traitee soient inferieures a 10 % du volume total d'eau 
minerale traite lors d'un cycle de traitement. 

10 Par le terme de « equilibre », on entend an sens de la presente invention que 
les sites de la resine echangeuse d'ions sont a P equilibre ionique apparent 
vis-a-vis de Feau minerale, i.e. qu'il n'y a plus d'echange d'ions entre Peau 
minerale et la r6sine. 

De fa£on avantageuse,, les sites equilibres sont les sites amines tertiaires et 
quaternaires. 

De fa?on encore plus avantageuse, la resine est PArnberiite IRA 743 
commercialisee par Rohm & Haas. 

UAmberlite IRA 743 est une resine macroporeuse, composee d'une matrice 
polystyrenique, qui se presente sous la forme de billes d'un diametre de 0,7 
mm environ. 

La complexation du bore se fait grace a des groupements actifs : les N- 
methylsglucamines. Ces N-methylsglucamines comportent des fonctions 
diols qui complexent le bore. II faut 2 molecules de N-methylglucamine 
pour complexer one molecule de bore. 

II est important de noter que 30 % des groupements actifs comportent des 
sites amines quaternaires qui sont des echangeurs anioniques forts. Les 70 
% restant comportent des amines tertiaires, considerees comme des 
echangeurs anioniques faibles. 
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Dans un mode de realisation particulier, la resine echangeuse d'ions est 

regeneree a la fin (Tun cycle de traitement 

Ellc peut ainsi §tre reutilisee dans un autre cycle de traitement 

5 Dans un autre mode de realisation avantageux le procede de regeneration est 
identique au precede permettant d 5 6quilibrer les sites de la resine. 

Avantageusement les sites amines quatemaires et tertiaires de la resine 
Amberlite IRA 743 sont equilibres a Faide du proced6 suivant, ledit procede 
10 pouvant egalement etre utilise pour regenerer la resine : 

(al) mise en contact de la resine avec une quantite suffisante 
d'H 2 S0 4 pour eliminer le bore fixe sur la resine et pour 6quilibrer les 
sites amines quatemaires, 

(bl) rinpage avec de l'eau potable pour supprimer Vexc£s d'acide, 
15 (cl) mise en contact de la resine avec de la soude ou de la potasse, 

avantageusement de la soude, a una concentration minimale de 0,8 
eq/1 de resine et a un pH inferieur a 12,5 pour neutraliser les sites 
amines tertiaires, 

(dl) rin9age avec de l'eau potable pour supprimer l'exces de soude 
20 ou de potasse. 

Par le terme de « eau potable », on entend au sens de la pr6sente invention 
l'eau de ville. 

25 De fa<?on avantageuse au moins une des etapes (al), (bl), (cl) et (dl) est 
realisee par passage de la solution aqueuse a contre courant De fai^on 
encore plus avantageuse, toutes les etapes sont realisees h contre-courant 
De fa9on avantageuse, l'etape (cl) est realisee par passage de la solution 
aqueuse en boucle fermee. 
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De fa?on avantageuse 1'etape (al) consiste en Futilisation de 1,5 a 3 fois le 
volume du lit de resine de la colonne (BV), avantageusement 2BV, de 
H 2 S0 4 de concentration comprise entre 0,8 N i 1,5 N, avantageusement IN, 
avec un debit de 0,5 a 2 BV/h, avantageusement de lBV/hu 
5 De fa9on avantageuse Fetape (bl) et/ou (dl) consiste en Futilisation de 3 a 
5 BV, avantageusement 3BV, d'eau potable avec un debit de 0,5 k 2 BV/h, 
avantageusement de lBV/h. 

De fapon avantageuse, T6tape (cl) consiste en Futilisation de 30 a 50 BV de 
NaOH k 0,03 Nairn debit de 5BV/K 

10 

Dans un mode de realisation particulier, le precede de traitement est realise 
avec une resine Amberlite IRA 743, la teneur en bore de Feau minerale non 
traitee est de 5mg/l, le temps de contact eau mmerale/resme est de 12 
minutes et un cycle de traitement perrnet de traiter 550 m 3 d'eau par m 3 de 
15 resine, 

D'autres objets et avantages de la presente invention deviendront apparents 

pour rhomme du metier a partir de la description detaillee ci-dessous et par 

le biais de references aux dessins illustratifs suivants : 
20 La figure 1 represente la duree du cycle de traitement (volume d'eau traitee 

par volume de resine) en fonction du temps de contact en minute. 

La figure 2 represente le suivi de Telution du bore pendant la regeneration. 

La figure 3 represente le suivi de la composition de Teau traitee lorsqu'elle 

est traitee avec une resine regeneree avec H2SO4 seuL 
25 La figure 4 represente le suivi de la composition de Teau minerale traitee 

quand elle est traitee par la resine regeneree avec H 2 S04/NaOBL 

La figure 5 represente le suivi de la composition anionique de Feau minerale 

traitee avec une resine ayant subit un traitement selon la presente invention. 
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Les exemples suivants d'utilisation du procede de traitement sont dormes a 
titre indicatif non limitatifs. 

Exem ple 1 : Puree du cycle de traitement en fonction du tem vs de contact 
5 entre Veau minerale et la resine : 

Pour un volume de resine constant, on a fait varier le debit pour etudier 
1'impact du temps de contact sur la duree du cycle (temps de contact entre 
Teau et la resine - volume de r&sine / debit d'eau k trailer), 
Ces essais sont realises avec une eau minerale riche en bore (teneur en bore 
- 5 mg/1). Le cycle de traitement est arr§te lorsque la teneur en bore dans 
Teau traitee attemt 0,5 mg/L 
On constate done d'apres la figure 1 que : 

- La duree du cycle augments avec le temps de contact. Au-dela de 12 
min, on atteint un plateau (la duree du cycle n'augmente plus). On utilisera 
done plut6t un temps de contact de 12 min, 

- Dans ces conditions, 1 m 3 de resine nous permettra de traiter 550 m 3 
d'eau minerale. 

- La capacite maximale de complexation du bore par la resine varie 
entre 2,5 et 3 g de bore / litre de resine. 

Exemute 2 : Optimisation de la regene ration de la resine 

La regeneration de la resine coxnporte les etapes suivantes : 
25 1/ Decomplexation du bore avec un acide fort 
2/ Rk*9age a Teau de Fexces d' acide 
3/ Neutralisation de la resine avec de la sonde 
4/ Rin9age a Teau de Texces de sonde 
5/ Mise a Tequilibre ionique de la resine 
30 + Disinfection (a faire regulierement) 



10 
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+ Rin9age mati&re organique (frequence a d6finir) 
Choix du rfegfoierant a tide 

5 L'eluant acide a ete selectionne en fonctlon des criteres suivants : 

- Doit perrnettre une elution efficace du bore fix6 par la resine : pKa < 5 ; 

- Ne doit pas alt6rer la resine. 

Les parametres suivants ont ete etudies: 

- Tester 2 types decides forts : HC1 et H 2 S0 4 ; 

10 - Etudier Teffet de la concentration de Tacide sur l'efficacite de" 
regeneration ; 

- Determiner Pinfluence du volume de regenerant acide. 

Les resultats obtenus ont ete reportes dans le tableau 1 ci-dessous. 

15 Tableau 1 : Comparaison des efficacites de regeneration de HCl et de 
H 2 S0 4 



Volume 
de 

I'acide 


Concentration 
de 1* acide 


Efficacite de 
regeneration de 
HCI 


Efficacite de 
regeneration de 
H 2 S0 4 


1 BV 


IN 


75% 


98% 


2BV 


IN 


n.d. 


100 % 


1 BV 


2N 


80% 


100 % 


2 BV 


2N 


90 % 


100% 


6 BV 


2N 


100 % 


n.d. 



n,d, : non determine experimentalement. 
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Ces resultats montent que l'acide sulfurique a une bien meilleure capacite 
d'elution du bore que HC1. Une efficacite de regeneration de 100 % est 
atteinte lorsque H 2 S0 4 est utilise dans les conditions suivantes : 
- Concentration = 1 N; 
5 - Volume = 2 BV. 

Snivi de rotation du bore pendant la rege neration ; 

La figure 2 montre revolution de la teneur en bore ([B]) et du pH dans 
1'effluent pendant la regeneration. 

II est interessant de noter que le pic de bore est contenu dans la fraction 
d'effluents la plus acide. Le pH est done un bon traceur pour le suivi de 
l'elution du bore. Nous pourrons ainsi fractionner les effluents pour ne 
traiter que la fraction la plus riche en bore. Le reste de 1'effluent pourra 6tre 
aisement neutralise. 

MaltHse de la quality minerale de l'eau traitee : 

La resine complexe sp6cifiquement le bore mais agit egalement en resine 
20 echangeuse d'anions. II a ete remarque que l'equilibre mineral de l'eau 
depend du mode de regeneration de la resine. 
Voici quelques exemples : 

Si la resine est regen6ree avec H2SO4 seul : 
25 On observe dans la figure 3 : 

Une fixation de HCO3" et de CI" pendant au moins 60 BV, 
Une liberation massive de SO4 2 ' jusqu' a la fm du cycle. 
La composition minerale de l'eau traitee a ete modifiee. 



10 



15 
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Si resine est r&g£n6ree avec EbSd/NaOH, suivant le protocole suivaut : 

- 1 BVH2SO4 IN a 1,5 BV/h; 

- 2BVH 2 Oal ) 5BV/h; 

- 0,8 BV NaOH 1 N a 1 ,5 BV/h; 
5 - 2 B V H 2 0 a 1,5 BV/h. 

On observe les variations suivantes (figure 4); 

- La composition en cations reste relativement stable : variation < 3%; 

- Echange CT / HC(V pendant les 30 premiers BV : fixation des Cl~ et 
liberation des HCO3; 

1 0 - Fixation des SO4 2- pendant 1 50 BV. 

Le premier Va du cycle n'est pas exploitable car la composition minerale de 
1'eau traitee a subi des variations, en dehors de la diminution de la teneur en 
bore, qui se trouve en dehors de la gamme [-10%, -H0%] par rapport a Teau 
minerale non traitee. Ce premier quart du cycle correspond done a des pertes 

15 en eau minerale traitee. 

Si la resiae est reg£ner6e avec BbStVNaOH., suivant le protocole selon 
la prSsente invention : 

Pour que le procede mettant en ceuvre la resine soit exploitable, il faut 
20 reduire les pertes en eau minerale traitee. 

Dans la resine, 30 % des groupements actifs comportent des amines 
quatemaires considered comme des cchangeurs anioniques forts. Ces 
amines ont une forte affmite pour les SO4 2 " de l'eau. 

Pour reduire les echanges anioniques et notamment la fixation des SO*" de 
25 Feau, il faudrait laisser les sites amines quatemaires sous forme SO4 " 
(forme acquise lors de la regeneration acide au H 2 S0 4 ) c*est k dire les 
equilibrer et ne reg6nerer que les amines tertiaires lors du passage de la 
soude (les ramener a une forme amine libre, done non echangeuse), e'est a 
dire les equilibrer. 
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Un travail de caract&isation des sites echangeurs de la resine a tout d*abord 
ete realise: 

- determination des capacites d'echanges totale, sur les sites forts et sur 
les sites faibles de la resine 

5 - determination des constantes d'echanges qui caracterisent des affinites 
de chaque type de site 6changeur aux anions majeurs de Peau (S0 4 ", 
HC0 3 " et CI") 

- definition de 1'etat de la resine lorsqu'elle est en equilibre ionique avec 
l'eau minerale. 

1 0 Le protocole de regeneration teste et trouve satisfaisant est le suivant : 

- regeneration acide : 2 BV de H 2 S0 4 I N a contre-courant a 1 BV/h 

- rincage a 1' eau potable : 3 BV a contre-courant a 1 BV/h 

- regeneration basique : injection de soude a contre-courant en boucle 
fermee. L'objectif est d'apporter 0,8 eq/lit de resine aux sites 

1 5 6changeurs, sachant que le pH de la solution injectee doit etre inferieur k 
12,5 pour eviter de remplacer les SO4 2 ' fixes sur les sites forts par des 
OH*. 

Les resultats obtenus grace k ce protocole sont indiques dans la figure 5. 
GrSce a ce protocole, les pertes en eau minerale sont passees de 25% a 
20 3,5%. 



BNSDOCID: <FB 2844509A1J_> 



2844509 

13 

REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de traitement d'une eau minerale naturelle ayant une teneur 
en bore sup6rieure a 1 mg/1 caracterise en ce qu'un cycle de traitement 
5 comprend les etapes de: 

a) mise en contact de ladite eau minerale avec une resine 
echangeuse d'ions complexant selectiveinent le bore 

b) recuperation a la fm du cycle de traitement d'ime eau 
minerale traitee ayant une teneur en bore inferieure ou egale a 1 mg/1 et dont 

10 la variation de la teneur en ions par rapport a Feau minerale non traitee est 
compris dans la gamme [-10%, +10%] 

et en ce que les pertes en eau minerale traitee sont inferieures a 10 % du 
volume d'eau minerale total traite lors d'un cycle de traitement. 

15 2. Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que les pertes en 
eau minerale traitee sont inferieures a 5 % du volume d'eau minerale totale 
traitee lors d'un cycle de traitement. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la teneur 
20 en bore de Feau minerale traitee est de 0,6 mg/1. 

4, Procede selon Tune quelconque des revendi cations precedentes 
caracterise en ce que la resine echangeuse d'ions est la resine Amberlite 
IRA 743 dont les sites amines quaternaires et tertiaires sont 6quilibres avant 

25 son utilisation au debut d'un cycle de traitement de fa9on a ce que les pertes 
en eau minerale traitee soient inferieures 4 10% du volume d'eau minerale 
total traite lors d'un cycle de traitement. 
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5. Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que la resine echangeuse d'ions est regeneree a la fm du 
cycle de traitement. 

5 6. Procede selon la revendication 4 ou 5 caracterise en ce que les sites 
amines quatemaires et tertiaires de la resine Amberlite IRA 743 sont 
equilibres a l'aide du procede suivant, ledit procede pouvant egalement etre 
utilise pour reg&ierer la resine : 

(al) mise en contact de la resine avec une quantite suffxsante 
1 0 d , H 2 S0 4 pour 61iminer le bore fixe sur la resine et pour equilibrer les 

sites amines quatemaires, 

(bl) rincage avec de l'eau potable pour supprimer l'exces d'acide, 
(cl) mise en contact de la resine avec de la soude ou de la potasse a 
une concentration minimale de 0,8 eq/1 de resine et a un pH inferieur 
1 5 & 12,5 pour neutraliser les sites amines tertiaires, 

(dl) rincage avec de l'eau potable pour supprimer l'exces de soude 
ou de potasse. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 6 caracterisee 
20 en ce que la resine est 1' Amberlite IRA 743 , que la teneur en bore de l'eau 
minerale non trait6e est de 5mg/l, que le temps de contact eau 
minerale/resine est de 12 minutes et qu'un cycle de traitement permet de 
traiter 550 m 3 d'eau par m 3 de resine. 
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